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(§) Verfahren zur Trennung von paraffinischen und olefini- 
schen C 4 -Kohlenwasserstoffen. 

Bei disem Verfahren erfolgt die Trennung durch Extra- 
ktivdestillation unter Anwendung von wasserfreiem Morph- 
olin ats setektivem Losungsmittel. Die paraffinischen Kohlen- 
wasserstoffe reichern sich dabei im Raffinat und die olefinis- 
chen Kohlenwasserstoffe im Extra let an. 
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MUPP KOPPERS GMBH. Altendorfer Strain 12o. 43oo ESSEN I 

Verfahren zur Trennung von paraf f inischen und olefinischen 
C^-Kohl en wassers tof f en . 

Die Erfindung betrifft ein V erfahren 2ur Trennung _ paraff ± 

und olefinischen C^Kohlenwasserstoffen durch Extraktivdestillation 

unter Verwendung von Morpholin als selektiven, Ldsungsaittel. 

Aus den auf der Basis von Naphtha als Einsatzprodukt arbeitenden 
Athylen-Stearccrackern sovie in katalytischen Crackanlagen fallen 
-der che-nischen Industrie groOe Mengen an C.-Fraktionen an, die 
neben starker ungesattigten C^-Kohlenwasserstof fen insbesondere 
VParaffine und C.-Monoolef ine enthalten. Auf Grund ihrer hohen 
Reaktionsfahigkeit werden dabei die C.-Monoolefine in, zuneh^enden 
MaBe als Ausgangsstoff e fur weiterfuhrende Reaktionen eingesetzt 
Aus dieses Grunde ist das Interesse der Fachwelt an einer virtschaft- 
lachen Auftrennung der anfallenden C.-Fraktionen standig gewachsen. 
Es sxnd deshalb bereits Verfahrensgange entwickelt worden, bei denen 
zunachst aus der eingesetzten C.-Fraktion das Butadien durch Gas- 
wasche oder Extraktivdestillation .it speziellen Losungsmitteln ab- 
getrennt wird, wahrend das Isobuten durch Selektivreaktionen vie 
Schvef elsaureesterbildung oder die Herstellung von Methyl-tert - 
Butylether (MTB) aus den, Einsatzprodukt entfernt vird. Die danach 
im Eansatzprodukt verbleibenden Konponenten Isobutan, n-Butan 
Buten-1 und cis/trans-Buten 2 sind auf Grund ihrer Siedelage nur 
noch schwer, zu, Teil aber a.ch gar nicht auf rein destillativen, 
Wege zu trennen. Es besteht deshalb derzeit bei der Fachwelt ein 
ausgesprochenes Bediirfnis nach Verfahren, die die Trennung der ge - 
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nannten Verbindungen auf einf ache und besonders wirtschaf tliche 
Weise ermoglichen. 

Die Verwendung von Morpholin als selektivera Losungsmittel bei der 
5 Extraktivdestillation zur Trennung von Paraffinen und Olefinen, ins- 

besondere auch zur Aufarbeitung von C 4 -Fraktionen, wird bereits in 
der britischen Patentschrift 548 734 beschrieben. Allerdings ist 
bei der dort beschriebenen Arbeitsweise ein Wasserzusatz zum Mor- 
pholin in GrbBenordnung zwischen 5 und 35 % zwingend vorgeschrie- 
1o ben, weil man von der Annahme ausging, daB nur durch diesen relativ 
hohen Wasserzusatz die erf orderliche Selektivitat des Morpholins 
erreicht werden konne. 

Auch in spateren Publikationen, wie beispielsweise der DE-OS 23 59 3oo, 
15 wird immer wieder von der gleichen Annahme ausgegangen und dement- 
sprechend die Verwendung von Morpholin nur in Verbindung nit einem 
Wasserzusatz vorgeschlagen. Die genannte DE-OS sieht hierbei sogar 
vor daB die Extraktivdestillationskolonne mit einem Wasserriickf luB 
betrieben werden soil. 

2o 

Eine derartige Arbeitsweise fuhrt jedoch zu schwerwiegenden wirt- 
schaftlichen Nachteilen, die hauptsachlich auf der Tatsache beruhen, 
daB die hier insbesondere zur Debatte stehenden C^-Kohlenwasserstof- 
fe mit Wasser Destillationsazeotrope bilden, was in keiner dieser 

25 Veroffentlichungen erwahnt wird. Der Wassergehalt dieser Azeotrope 

liegt zwar nur bei o,2 - o,5 %. Die Folge davon ist jedoch, daB eine 
mit wasserhaltigem Morpholin durchgef uhrte Extraktivdestillation so- 
wohl im Raffinat (= iiberwiegend gesattigte C^-Kohlenwasserstoff e) 
als auch im Extrakt (= iiberwiegend olefinische C 4 -Kohlenwasserstof- 

3o f e ) zu wassergesattigten Produkten fuhrt. Weil aber die zu gewinnen- 
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den olefinischen C^-Kohlenwasserstof f e praktisch ausnahmslos in 
katalytischen Reaktionen weiterverarbeitet werden, die mit sehr 
vasserempfindlichen Katalysatoren arbeiten. wie beispielsweise die 
Polymerisation von Buten-1 oder die Dimerisation von Buten-2, wird 
auf absolute Wasserfreiheit dieser Stoffe groBter Wert gelegt 
(H 2 0-Gehalt <1 ppn ,). Im Falle der Verwendung von wasserhaltlgem 
Morpholin mu8 also eine destillative ode r adsorptive Trocknungs- 
stufe der ublichen Extraktaufarbeitung nachgeschaltet werden, was 
sich sowohl hinsichtlich der Investitions- als auch der Energiekosten 
sehr nachteilig bemerkbar macht. Oftmals wird auch fur den butan- 
reichen Raf f inatstrom Wasserfreiheit gefordert, well dieses Produkt 
z.B. als Losngsmittel bei wasserempf indlichen Reaktionen eingesetzt 
ward. Aus diesem Grunde muB dann in diesem Falle auch noch auf 
der Raffinatseite eine Trocknungsstufe nachgeschaltet werden. Als 
besonders miBlich muB hierbei die Tatsache gewertet werden, daB die zu 
trennenden C^Fraktionen zumeist auf Grund der vorausgegangenen 
Verfahrensschritte als vollig wasserfreie Produkte vorliegen die 
dann ausschlieBlich wegen des Trennprozesses mit Wasser verun- 
reinigt werden und danach in aufwendiger Art und Weise wieder ge- 
2o trocknet werden miissen. 

In der DE-PS 19 08 126 wird z„ar ein Verfahren zur Trennung paraffi- 
nischer und olefinischer Kohlenwasserstoffe mittels Extraktivdestil- 
lation vorgeschlagen, bei dem wasserfreie Losungsmittel eingesetzt 
werden. Hierbei handelt es sich urn N-substituierte Morpholine, ins- 
besondere un, N-Formylmorpholin . Wahrend der Einsatz derartiger Lo- 
sungsmittel bei der Trennung von nicht-aromatischen und aromatischen 
Kohlenwasserstoffen zu sehr guten Ergebnissen fuhrt, ist der Ein- 
satz dieser Losungsmittel im vorliegenden Anwendungsf all problema- 
txsch. Dies ist in erster Linie auf die Siedelage dieser Morpholin- 
derxvate zuruckzuf uhren, die alle Siedepunkte urn 2oo°C und hoher 
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aufweisen. Bei Einsatz so hochsiedender Losungsmittel zur Trennung 
paraffinischer und olefinischer C 4 -Kohlenvasserstof f e mittels Ex- 
traktivdestillation niissen die am Kopf der der Aufarbeitung des 
Extraktes dienenden Abtriebskolonne anfallenden Dampfe durch einen 
Kompressor abgesaugt oder iiber Kalteanlagen kondensiert werden. 
Beide Methoden sind jedoch in der Praxis wenig beliebt und von wirt- 
schaftlichem Nachteil, veil sie mit zusatzlichen Investitions- und 
Energiekosten verbunden sind und auch die Verf iigbarkeit der Anlage 
einschranken. Die Notwendigkeit der Einschaltung solcher Hilfsrait- 
tel beruht darauf , daB sich das Losungsmittel im Sumpf der Abtriebs- 
kolonne im Siedezustand befinden muB, um alle Kohlenwasserstof f e des 
Extraktes so weit als irgend moglich auszutreiben, denn der Rest- 
gehalt an Kohlenwasserstof fen in dem bei der Extraktivdestillation 
im Kreis gefiihrten Losungsmittel beeinfluBt sehr wesentlich die 
Olefinausbeute. Bei hochsiedenden Losungsmitteln miiBten daher im 
Sumpf der Abtriebskolonne so hohe Temperaturen eingestellt werden, 
daB das Losungsmittel Zersetzungserscheinungen zeigt. Da das aber 
nicht zugelassen werden kann, wird in der Technik zumeist der Druck 
in der Abtriebskolonne abgesenkt und die unter Normalbedingungen 

etwa um 0°C siedenden C, -Kohlenwasserstof fe mittels Kompressor am 

A 

Kopf der Kolonne abgesaugt. 

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Trennung von paraf f inischen und olefinischen C^-Kohlenwasserstof f en 
durch Extraktivdestillation zu schaffen, durch das die vorstehend 
geschilderten Nachteile und Schwierigkeiten der bekannten Arbeits- 
weisen vermieden werden. Hierbei soil das erf indungsgemaBe Verfah- 
ren insbesondere auch zur Aufarbeitung von solchen C^-Fraktionen 
eingesetzt werden konnen, die schwer voneinander trennbare Kompo- 
nenten, wie beispielsweise das eingangs erwahnte Gemisch aus Iso- 
butan, n-Butan, Buten-1 und cis/trans-Buten-2, enthalten. 
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Fur die Durchfiihrung dieses Verfahrens konnen die fur Extraktiv- 
destillationen iiblichen und allgemein gebrauchlichen Apparaturen und 
Anlagen eingesetzt werden. Der Verfahrensgang der erf indungsgemaBen 
Arbeitsweise ist dabei in dem in der Abbildung dargestellten FlieB- 
5 schema in vereinf achter Form viedergegeben. Das aufzutrennende 

Ausgangsgemisch wird hierbei durch die Leitung 1 im flussigen Zu- 
stand in den mittleren Teil der mit Boden oder sonstigen Einbauten 
versehenen Extraktivdestillationskolonne 2 eingeleitet. Durch die 
Leitung 3 wird das wasserfreie Morpholin am Kopf in die Extraktiv- 
1o destillationskolonne 2 eingeleitet und flieBt iiber die Einbauten 

dieser Kolonne herab nach unten, wobei es die Olefine aufnimmt. Die 
Paraf fine entweichen durch Leitung A am Kopf der Kolonne und konnen 
in im FlieBschema nicht dargestellten Kondensationseinrichtungen kon- 
densiert werden. Das fliissige Sumpfprodukt besteht aus dem wasser- 
f reien Morpholin und den darin gelosten Olefinen und wird durch die 
Leitung 5 aus der Extraktivdestillationskolonne 2 abgezogen und ge- 
langt in die Abtriebskolonne 6, in der die Olefine destillativ void 
wasserfreien Morpholin abgetrennt werden. Das wasserfreie Morpholin 
wird durch die Leitung 7 aus dem Kolonnensumpf entfemt und gelangt 
nach entsprechender Abkuhlung, die im allgemeinen in einem wirt- 
schaftlichen Warmeverbund innerhalb der Anlage erreicht wird, uber 
die Leitung 3 wieder in die Extraktivdestillationskolonne 2 zu- 
riick, wahrend die Olef indampfe uber Kopf aus der Abtriebskolonne 6 
entweichen und durch die Leitung 8 ihrer weiteren Verarbeitung zu- 
gefiihrt werden. Da sich im Laufe der Zeit im wasserfreien Morpholin 
Verunreinigungen anreichern konnen, ist im Bereich der Leitung 7 
die Abzweigleitung 9 vorgesehen, durch die bei entsprechender Stel- 
lung des Ventils lo eine Teilmenge des Morpholins zur Regenerier- 
einrichtung 11 gelangen kann. Das regenerierte Morpholin wird durch 
3o die Leitung 12 wieder in den Kreislauf (Leitung 7) zuriickgef iihrt, 
wahrend die ausgeschiedenen Verunreinigungen durch die Leitung 13 
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aus der Regeneriereinrichtung 11 abgezogen verden. Die Leitung 14 
dient schlieBlich der Zufuhr von frischeni wasserfreien Morpholin. 

AbschlieBend soli die Wirkung des erf indungsgemaBen Verfahrens an 
5 Hand der nachfolgenden Verf ahrensbeispiele bewiesen verden. Die 
Verfahrensbeispiele 1, 2 und 4 betreffen dabei die Isolierung von 
cis/trans-Buten-2 aus Einsatzprodukten (Ausgangsgemischen) , die 
auBer diesen Produkten n-Butan in unterschiedlichen Konzentra- 
tionen enthalten. Verf ahrensbeispiel 3 betrifft die gemeinsame 
1o Gewinnung von Buten-1 und cis/trans-Buten-2 aus einem Einsatz- 
produkt das auBer diesen Stoffen noch Iso- und n-Butan enthalt. 

Die wichtigsten Daten der einzelnen Verfahrensbeispiele sind in 
der nachfolgenden Tabelle zusammengefaBt. 
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Patentanspriiche: 

1 Verfahren zur Trennung von paraf f inischen und olefinischen 

C^-Kohlenwasserstoffen durch Extraktivdestillation unter 
Verwendung von Morpholin als selektivem Losungsmittel, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Extraktivdestillation ohne 
5 Wasserzusatz zum Losungsmittel durchgefuhrt wird. 

2 - Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 

Olefine zusammen mit dem wasserfreien Morpholin aus dem 
Sumpf der Extraktivdestillationskolonne abgezogen und in 
1o einer nachgeschalteten Abtriebskolonne void Morpholin ab- 

getrennt werden, wobei die am Kopf der Abtriebskolonne 
anfallenden Dampfe ohne Verwendung eines Kompressors und 
ohne Verwendung eines Kaltekreislauf es durch normale 
Wasser- oder Luftkiihlung kondensiert werden. 
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